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Materiau cellulaire souple, composition et precede pour sa preparation 



(57) Le materiau cellulaire souple de I'invention a 
une matrice polymere expansee. II est obtenu par ex- 
trusion d'un produit mono-composant renfermant un 
constituant macromoleculaire en presence de gaz sous 



pression, dans lequel le constituant macromoleculaire 
est un prepolymere de potyurethanne a groupes termi- 
naux isocyanate ou trialcoxysilyle, auto-reticulable a 
I'humidite. 

Application a des joints d'etancheite. 
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Description 

[0001] La presente invention se rapporte au domaine des material* souples ou flexibles en polymere expanse, en 
partlculier utilisables pour la realisation d'eldments d'6tancheite\ d'isolation et/ou d'amortissement. 
5 [0002] Dans ce domaine, il est connu d'utiliser des materiaux synthetiques sous forme de mousse ou ayant une 
structure cellulaire, fabriques en large bande ou en brin, que Ton decoupe aux dimensions voulues et que Ton applique 
sur la surface correspondante par I'interm6diaire d'une couche adhesive. Un materiau largement utilise de cette facon 
est la mousse de PVC fabriquee a partir d'un plastisol additionne d'un agent moussant. 

[0003] Cette pratique devient cependant delicate lorsque la surface a une geomdtrie complexe. Elle peut aussi se 
to revdler trap longue a mettre en oeuvre dans le cadre d'une production de pieces en grande serie. 

[0004] Pour ces applications, notamment dans Industrie automobile ou dans des industries de fabrication d'usten- 
siles electriques divers, a ete developp6e la technique de production de joint mousse in situ ou sur place (en anglais 
formed in place foam gasket ou foamed in place gasket -FIP) par depose sur place d'un materiau de viscosity adaptee 
qui se developpe en mousse en rdticulant a I'air libre. L'application du materiau peut etre effectual dans une rainure, 
is dans une forme ou sur une surface lisse dans le cas de systemes thixotropiques ou a trois dimensions. 

[0005] Une premiere variante de cette technique utilise, pour constituer le materiau a deposer, un systeme a deux 
composants (systeme dit bi-composant) qui sont stockes sSparement Tun de I'autre et sont melanges en quantites 
appropriees juste avant l'application grace a des installations de dosage et de melange sous pression rSduite. Des 
systemes bi-composants sont connus pour former des mousses de silicone ou de polyurethanne. Cette technique est 
20 ddcrite notamment dans EP-A-0 416 229. 

[0006] Une seconde variante de cette technique dlimine ies inconv6nients lids au dosage et au melange extempo- 
rane, en utilisant un systeme dit mono-composant : le materiau a dSposer est prepare a I'avance et se presente sous 
forme stable, stockable sous atmosphere inerte jusqu'a I'utilisation. 

[0007] Une composition typique adaptee a cet usage est decrite dans EP-A-0 326 704. Elle comprend un premier 
25 composant prepolymere auto-reticulable a I'eau en melange intime avec un second composant 6lastomere non r6ticul6 , 
de facon a constituer apres extrusion et reticulation un materiau du type a reseaux de polymeres interpellates. 
[0008] Seion la viscosite du melange et Ies conditions de traitement, la matiere extrudee peut former la. mousse 
spontanement ou bien le moussage peut etre obtenu grace a un agent chimique ou physique. Un exemple d'appa- 
reillage adapte pour extruder cette matiere en presence d'un gaz de moussage est demerit dans US-A-4 405 063. 
30 [0009] Bien que cette technique donne pleine satisfaction pour obtenir relativement aisement un joint mousse ayant 
des qualites suffisantes pour des applications a l'6tancheite\ I'isolation ou autres telles que mentionn§es pr6c6dem- 
ment, elle peut encore Stre perfectionn6e pour atteindre des performances ameiiorees. 

[0010] Un but particulier que s'est f\x6 la presente invention a ete de proposer une composition de matieres ayant 
une aptitude au moussage ameliorSe, qui permette notamment d'obtenir des produits de density relativement basse 

35 avec des propriety mecaniques au moins aussi bonnes que celles des produits connus. 

[0011] Ces buts, ainsi que d'autres qui apparaitront par la suite, ont 6t6 atteints en utilisant en tant que composition 
extrudable un produit mono-composant refermant un seul constituant macromoleculaire consistant en un prepolymere 
de polyunMhanne a groupes terminaux isocyanate ou trialcoxysiiyle, auto-r6ticulable a I'humidite. 
[0012] Contre toute attente, Ies inventeurs ont constate qu'ii est possible de former un produit mouss6 satisfaisant 

40 sans recourir a une structure a reseaux interp6n§tr6s selon EP-A-0 326 704 dans laquelle le composant elastomere 
sert a conf6rer au materiau I'elasticite necessaire pour sa resistance mScanique alors que ie composant reticulable 
apporte le caractere thermodurcissable au mat6riau. 

[0013] D'une part, une composition ne contenant qu'un prepolymere de polyurdthanne thermodurcissable se prete 
parfaitement a la technique d'extrusion en presence de gaz sous pression : il ne se pose aucun probleme d'ordre 

45 rheologique en sortie de la buse d'extrusion, et la composition forme assez rapidement et sans s'affaisser une mousse 
qui acquiert quasi-instantan6ment des caracteristiques dimensionnelles tres proches des caracteristiques definitives. 
[0014] D'autre part, dans Ies conditions optimales de fabrication, une composition ne contenant qu'un pr6polymere 
de pofyur6thanne forme une mousse de densit6 plus faible qu'une composition renfermant en plus au moins un autre 
constituant macromol6cu!aire. On obtient ainsi un meme volume de materiau mousse avec une quantit6 de matiere 

so rdduite. On realise une economie de matiere substantielle tout en conservant des caracteristiques mecaniques, no- 
tamment de souplesse, suffisantes pour des applications telles que Ies joints d'6tancheit6 ou d'isolation. 
[0015] On parvient ainsi a realiser des materiaux cellulaires dont la masse volumique (apres reticulation) est inf§- 
rieure a 300 kg/m 3 , en particulier de I'ordre de 260 kg/m 3 ou moins, notamment de I'ordre de 250 kg/m 3 ou moins, par 
exemple inf6rieure ou egale a 200 kg/m 3 . 

55 [0016] Le materiau cellulaire obtenu est souple, avec avantageusement un comportement sensiblement 6lastique. 
Le materiau peut g6n6ralement avoir une r6manence a la compression a temperature ambiante de moins de 25 %, 
avantageusement de I'ordre de 1 5 % ou moins, en particulier inf6rieure ou 6gale a environ 1 0 %, par exemple de I'ordre 
de 5 % ou moins. Une rSmanence a la compression faible t6moigne d'une bonne capacite* du materiau a resister a la 
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compression. Les valours indiqudes ci-dessus sonl compatibles avec une capacite d'etancheite durable dans les ap- 
plications usuelles. 

[0017] Par ailleurs, le materiau en mousse reticule presente en general une peau lisse et une structure cellulaire 
relativement fine k tres fine, temoins de I'aptitude du produit monocomposant k empecher les bulles de gaz d'eclater 
5 k la surface libre de la matiere extrudes tout en evitant la coalescence des bulles de gaz au sein du materiau. Ces 
caractenstiques rendent le materiau tout k fait adapts aux applications k I'etancheite eVou isolation. 
[0018] De fa^on avantageuse, la structure cellulaire est telle que les cellules sont de dimension interieure k 0,3 mm, 
de pr6f6rence k 0,2 mm. 

[0019] Sont particulierementavantageuses les structures renfermant des cellules de tres petite dimension, parexem- 
10 pie de taille infeneure k 0,1 mm. Pour fixer les idees, on qualifiera de « fine» une structure dans laquelle les cellules 
ont des dimensions comprises entre environ 0,1 et 0,3 mm, et on qualifiera de « tres fine » une structure dans laquelle 
les cellules ont des dimensions comprises entre environ 0,03 et 0,2 mm. 

[0020] Les inventeurs ont en outre mis en evidence le fait que le moussage est d'autant plus important que le systems 
polymere du produit monocomposant presente, k I'echelle supramolecutaire, un nombre reduit de phases. De prefe- 
rs rence, le prSpolymere de polyur&hanne formant le constituant macromoleculaire du produit monocomposant est es- 
sentiellement monophase^ 

[0021] Par « essentiellement monophase » on d6signe ici un systeme polymere dans lequel les chaTnes macromo- 
leculaires sont essentiellement miscibles. 

[0022] C'est le cas en particulier lorsque le prepolymere de polyurdthanne est un homopolymere, les chaTnes macro- 
20 moleculaires s'arrangeant en une seule phase parfaitement homogene. Cela peut egalement Stre le cas lorsque le 
prepolymere est un copotymere statistique. Cela peut encore etre le cas lorsque le prepolymere est un copolymers 
sequence ou grefte dans lequel les differentes sequences (deriv6es d'au moins deux monomeres distincts) sont mis- 
cibles entre elles, eventuellement dans un domains de proportions relatives determine. De preference, les sequences 
sont totalement miscibles entre elles de sorte que Ton observe par microscopie une seule phase homogene, mais elles 
25 peuvent aussi s'arranger de telle sorte que I'une (au moins) joue le rdle d'une « matrice », I'autre etant finement dis- 
persed dans la premiere. Cette derniere structure, qui presente une seule phase polymere continue (la « matrice »), 
est couverte par la signification de « essentiellement monophase » dans la prdsente invention. 
[0023] A contrario, I'expression « essentiellement monophase >» telle qu'utilisee ici exclut les systemes dans lesquels 
les chaTnes macromoleculaires se separent en au moins deux phases co-continues, c'est-Sndire reparties en autant 
30 de domaines macroscopiques. 

[0024] En fonction des types de sequences qu'il souhaite mettre en oeuvre, I'homme du m6tier est k meme de 
determiner k I'aide de simples observations microscopiques, les fractions massiques k utiliser pour se trouver dans le 
domaine de miscibilit6 de chaTnes correspondant. 

[0025] Le prepolymere de polyurethanne est un oligomere non r6ticule, de preference de poids mol6culaire inf6rieur 
35 k 20000 g/mol, obtenu par reaction entre (i) au moins un composant de type polyol ou polyamine et (ii) au moins un 
cbmposant polyisocyanate, suivie eventuellement d'une reaction de coiffage des fonctions terminates par un trialcoxy- 
siiane. 

[0026] Avantageusement, le rdactif (i) est choisi parmi des polyols et polyamines de fonctionnalit6 au moins 6gale 
k 2 ayant un squelette de type polyester, polycaprolactone, poly6ther, polyoldfine, notamment copolymere EVA hy- 
40 droxyle, polybutadiene satur6 ou insatur6, polyisoprene, polydimSthylsiloxane. 
[0027] De pr6f6rence, le squelette est de type : 

- polyester aliphatique eVou aromatique, de presence essentiellement aliphatique, notamment derive de glycols 
aliphatiques, Eventuellement le dtethyleneglycol, et d'acides aliphatiques et/ou aromatiques ; ou 
45 . poly6ther, notamment polyoxyde d'ethylene et/ou de propylene ou polytetrahydrofuranne. 

[0028] Le composant polyol ou polyamine est avantageusement un oligomere de masse moleculaire infdrieure ou 
egale k environ 10000 g/mol, de preference de I'ordre de 500 k 4000 g/mol, en particulier de 1500 k 3500 g/mol. 
[0029] Sa fonctionnalite est de preference de I'ordre de 2 par valeur superieure, en particulier de I'ordre de 2 k 2,5. 
so [0030] D'autre part, le r6actif (ii) peut etre choisi parmi des motecules simples, en particulier aromatiques, portant 
au moins deux fonctions isocyanate et des oligomeres (de masse moleculaire pouvant etre choisie dans les gammes 
indiqu6es ci-dessus) k groupes terminaux isocyanate de fonction nalit6 au moins 6gale k 2. 

[0031] Avantageusement, le r6actif comprend au moins un composant polyisocyanate de fonctionnalite au moins 
egale k 2 de faible poids moleculaire choisi parmi le para-phenylene diisocyanate, le trans-1 ,4-cyclohexane diisocya- 
55 nate, le 3-isocyanate-methyl-3,3,5-trimethylcyclohexyl isocyanate, le naphtalene-1 -5 diisocyanate, le m6thylene-bis 4 
phenylisocyanate (MDI pur), le MDI brut, le 2,4- toluenedi isocyanate (TDI 2,4), le 2,6-toluenediisocyanate (TDI 2,6) et 
leurs melanges (par exemple TDI 80/20 comprenant 80 % d'isomere 2,4 ou TDI 65/35), ainsi que le TDI brut (TDI 
80/20 non puriffe). 
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[0032] Parmi ces composants, le MDI brut ou pur est tout particular ement pr6fdr6. 

[0033] Pour le composant polyisocyanate, la fonctionnalitd est de preference de I'ordre de 2 par valeur superieure, 
en particulier de Pordre de 2 k 2,8. 

[0034] En vue d'obtenir un materiau dont la matrlce polymer e est un systeme k peu de phases, il est avantageux 
5 de choisir un composant polyisocyanate k squelette non oligomere, c'est-d-dire un composant allphatique ou aroma- 
tlque de bas poids moldculaire dans lequel les groupes isocyanate ne sont pas Ii6s k un squelette polym&re. 
[0035] En vue d'obtenir un systeme monophase, il est tout particulierement avantageux de faire rSagir un seul type 
de composant polyol ou polyamine avec un composant polyisocyanate de bas poids moteculaire. Par « un seul type 
», on entend que les chaTnes du squelette oligomere dudit composant appartiennent k une seule famille de polymere, 
io en pouvant eventuellement combiner plusieurs membres de cette famille. Par exemple, on pourra utiliser un poly6ther- 
diol, dans lequel les chaTnes poly6ther sont constitutes exclusivement de polyoxyde de propylene, mais aussi 6ven- 
tuellement un mdlange de (polyoxyde de propy!6ne)-diol et de (polyoxyde d'6thyl6ne)-diol. 

[0036] Lorsque Ton utilise un oligom&re k groupes terminaux isocyanate, on choisit de preference sa structure chi- 
mique et/ou sa fraction massique dans le melange, de telle sorte que les chaTnes macromol6culaires des deux com- 

is posants (i) et (ii) soient miscibles entre elles. 

[0037] Les quantitds relatives de composant (i) polyol/polyamine et de composant (ii) polyisocyanate sont choisies 
de facon k permettre Pobtention d'un pr6polym&re stable de polyurethanrie pr6sentant des groupes terminaux isocya- 
nate. L'exces de polyisocyanate est de preference choisi de telle sorte que le rapport molaire des groupes isocyanates 
NCO aux groupes alcool OH et/ou amine NH 2 (NCO/OH + NH 2 ) soit de I'ordre de 2 k 3,5. 

20 [0038] Les temperatures et dur6e de reaction sont variables en fonction des composants utilises, leur determination 
pour chaque cas particulier 6tant k la port6e de Phomme du metier. 

[0039] Un prepolym&re k groupes terminaux trialcoxysilyle peut dtre obtenu k partir du produit de reaction des com- 
posants (i) et (ii), en soumettant ce produit k une reaction avec un agent de trialcoxysilylation. Un trialcoxysilane 
susceptible de r6agir avec un groupe NCO peut etre un trialcoxyaminosilane, par exemple un aminopropyUrialcoxy- 
25 silane tel que Paminopropyl trimethoxysilane, ou encore un trialcoxymercaptosilane. 

[0040] Les prSpolymdres terminus par des isocyanates sont n6anmoins prefers dans la mesure ou leur autoreti- 
culation en presence d'eau est beaucoup plus rapide. 

[0041] Le materiau cellulaire selon I'invention peut etre exclusivement constitue de polyurethanne, mais sa matrice 
polymere peut aussi Stre chargee. Par charge, on entend ici de facon g6n6rale un produit ni soluble ni miscible dans 
30 la matrice polym&re, dispersible dans cette demiere, qui permet d'am6liorer une ou plusieurs propri6t6s ou caracte- 
ristiques (propri6tes m6caniques, chimiques, couleur, coQt de production) du melange final. 

[0042] A cet effet, le produit monocomposant extrudable peut renfermer en outre une charge particulate ou pulv6- 

rulente, organique ou minerale, par exemple du carbonate de calcium et/ou du noir de carbone. 

[0043] Le produit monocomposant peut renfermer 6galement des additifs conventionnels, tels que plastifiant, colo- 

35 rant, stabilisant, r6gulateur de cellules, catalyseurs... 

[0044] L'invention a egalement pour objet une composition stable, extrudable en presence de gaz sous pression 
pour former un materiau cellulaire souple ayant une matrice polymere expansee, cette composition renfermant un 
constituant macromoieculaire, caracterise en ce que le constituant macromoieculaire est un prepolymere de polyurS- 
thanne k groupes terminaux isocyanate ou trialcoxysilyle, auto-r6ticulable k Phumidite. 

40 [0045] Ce type de composition a g6n6ralement une viscosity assez faible, qui peut notamment etre infdrieure k 500 
Pa.s k moins de 60°C, ce qui facilite considerablement la mise en forme par extrusion. 
[0046] Elle est stable au stockage sous atmosphere sfcche. 

[0047] L'invention a aussi pour objet un precede de fabrication d'un materiau cellulaire tel que decrit ci-dessus. Ce 
precede comprend les stapes consistant k : 

45 

preparer un produit monocomposant de la composition ci-dessus, 
- eventuellement, stocker le produit mono-comppsant k Pabri de Phumidite, notamment sous atmosphere sfcche ou 
sous vide, 

m6langer le produit avec un gaz sous pression pour former une matiere extrudable, 
so - extruder une quantity de mature extrudable, 

reticular la matiere extrudee dans une atmosphere humide. 

[0048] De preference, le materiau cellulaire selon I'invention est fabriqu6 sous forme du ruban, de plaque, de brin 
ou de tube pour joint d'etancheite. II peut etre produit par extrusion directe sur la surface pr6vue pour son application, 
ss ou bien par extrusion dans un moule portant I'empreinte negative de la surface en question puis transfert sur cette 
surface. 

[0049] Par extrusion, on entend ici au sens large une technique dans laquelle on achemine une matiere k I'etat fluide 
ou visqueux jusqu'& un orifice d'application que nous nommons buse. Ce terme ne limite pas l'invention k une technique 
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de conformation de ladite mattere, celle-ci 6tant libre d'adopter k la sortie de I'orifice des dimensions sensiblement 
diffdrentes de celles de la section de la buse. 

[0050] Le gaz peut dtre de preference de I'azote mais aussi tout autre gaz connu k cet effet : air, dioxyde de carbone, 
n-pentane,... 

5 [0051] Le traitement de reticulation humide peut dtre effectu6 dans les conditions connues de I'homme de Tart, par 
exemple dans une plage de temperature allant de la temperature ambiante k environ 80°C, dans une atmosphere 
ayant une humidite relative de I'ordre de 40 k 100 %. 

[0052] La reticulation peut s'accompagner d'un gonflement du materiau dO au d6gagement de CO^ par la reaction 
de reticulation des groupes isocyanate libres avec I'eau. 
io [0053] De facon gen6rale, une humidite relative eiev6e favorise un gonflement important. 

[0054] D'autres avantages et particularites de {'invention ressortiront des exemples d6taill6s qui vont suivre, ainsi 
que des dessins annexes, sur lesquels : 

La figure 1 : illustre sch6matiquement la structure observee au microscope optique d'un premier produit mono- 
is composant avant mise en forme selon I'invention ; 

La figure 2 : illustre sch6matiquement la structure observee au microscope optique d'un deuxi6me produit mono- 
composant avant mise en forme selon I'invention. 

EXEMPLE 1 

20 

Preparation du produit mono-corn posant 

[0055] On prepare un pr6polymere de polyurethanne en faisant r6agir un polyester diol 1 avec du m6thyl6ne-bis 

4-ph6nyl isocyanate (MDI). Le polyester diol utilise est commercialise sous la marque DYNACOLL® par la societe 
25 HULS; il se caracterise par un nombre OH d'environ 31 ,2 (exprim6 en mg de KOH par gramme de produit) et une 

masse mo!6culaire d'environ 3500 g/mol. Le MDI utilise est du MDI brut ayant une fonctionnalite de 2,7 et un taux de 

groupements isocyanate NCO de 31% (en % en poids d'6quivalents NCO par gramme de produit). 

[0056] 11 ,5 kg de Dynacoll sont places dans un m6langeur avec balayage de la surface par de I'air sec et chauff6s 

k une temperature de 80°C environ avec ajout 6ventuel d'un stabilisant. 
30 [0057] On ajoute ensuite 2,7 kg de MDI, de sorte que le rapport NCO/OH initial est de I'ordre de 3,2, et Ton homo- 

g6n6ise le melange sous agitation moyenne. 

[0058] On suit I'avancement de la reaction en mesurant p6riodiquement la teneur en groupements isocyanate r6si- 
duels dans des 6chantillons de melange reactionnel pr6lev6s k intervalles r6guliers. Le dosage des NCO est effectue 
par titrage en retour d'une solution de n-butyl amine (0,5 M) par une solution d'acide chlorhydrique (0,5 M). 

35 [0059] Lorsque le pourcentage NCO th6orique est atteint, on ajoute un catalyseur de type amine k raison d'environ 
0,05 % en poids du produit, et eventuellement un colorant tel que du noir de carbone. Apres homogeneisation sous 
forte agitation, le produit est conditionn6 rapidement sous atmosphere sfcche. II peut §tre stocke sous cette forme 
pendant une dur6e de 6 mois k temperature ambiante dans des recipients (tels que des f uts) ferm6s de facon etanche. 
[0060] On procede k une observation au microscope optique pour verifier le nombre de phase du systems polymers 

40 forme. On constate que le pr6polymere est monophase, en consequence de I'utilisation d'un seul type de diol et d'un 
polyisocyanate non oligom6re. 

Fabrication d'un materiau cellulaire 

45 [0061] Le produit mono-composant prepare ci-dessus a 6t6 extrude en presence d'azote sous pression dans une 
machine de moussage du type d6crit dans EP-A-0 654 297, comportant : 

une reserve de produit thermoplastique et des moyens de chauffage dudit produit k sa temperature de plasticite, 
un dispositif mixeur muni d'un conduit d'amenee de produit visqueux et d'un conduit d'amenee d'azote sous pres- 
50 sion, et 

- un conduit d'amenee de mature extrudable 6quip6 d'une buse d'extrusion. 

[0062] Sous I'effet de la temperature et de la pression dans I'enceinte du dispositif mixeur, I'azote se dissout dans 
le produit mono-composant. A la sortie de la buse d'extrusion, la matidre est expos6e k la pression atmospherique, 
55 provoquant la liberation de I'azote par detente avec formation de bulles de gaz qui expansent le polymere. 

[0063] Les conditions d'extrusion etaient adapt6es pour former un brin extrude d'environ 6 mm de diametre. De 
preference, la buse est chauff6e de facon k maintenir la viscosite de la mati&re k une valeur souhaitee en sortie du 
canal d'extrusion. 
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[0064] Avec lo produit monocomposant de I'exemple 1 ( on observe un moussage instantane en sortie de buse, 
temoignant de I'excellente aptitude du produit a s'expanser suivant cette technique. Le brin extrude presente en outre 
une grande stabilite dimensionnelle a I'etat non reticulS : on n'observe pas d'affaissement ni autre deformation notable, 
ce qui montre que la composition de la matiere extrudee a, malgre I'absence d'un elastomere tel qu'utilisS jusqu'a 
5 present, des proprietes rheologiques satisfaisantes. 

[0065] L'operation d'extrusion est suivie d'une 6tape de reticulation humide du brin extrude dans deux types de 
conditions : a temperature ambiante et humidite relative de I'ordre de 50 a 60 % (conditions RT), ou bien dans une 
atmosphere chaude, par exemple a une temperature d'environ 55°C et humidite relative de I'ordre de 85% (conditions 
HHB). 

10 

Caracterisation du materiau cellulaire 

[0066] Apres reticulation, on mesure la densitd du brin par une mdthode connue en soi. Elle est de 210 kgAn 3 pour 
la reticulation dans les conditions RT et de 200 kg/m 3 pour la reticulation dans les conditions HHB. 
15 [0067] On procede egalement a une observation au microscope optique pour qualifier la structure cellulaire du brin 
mousse. On mesure le diametre moyen des bulles les plus petites et des bulles ies plus grosses. La structure cellulaire 
est qualifiee selon I'echelle suivante : 



Tableau 1 



Designation 


Dimensions extremes des cellules (mm) 


FF 


0,03 -> 0,2 


F 


0,1 ->0,3 


M 


0,15 0,5 


G 


0,17-* 1,7 


GG 


0,8 -> 2 



[0068] On constate que le brin de I'exemple 1 a une structure cellulaire tres fine (FF). 

[0069] On mesure d'autre part la remanence a la compression (CseQ de la facon suivante : a I'aide d'un pied a 
30 coulisse digital, on mesure I'epaisseur E 0 d'un echantillon de brin apres reticulation. On comprime I'echantillon de 25% 
dans le sens de I'epaisseur, jusqu'a une 6paisseur Ej = 0,75 x E 0 . La compression est maintenue constante pendant 
22 heures a une temperature de 70 ± 2°C ( puis on libere I'echantillon et on le laisse reposer pendant 24 heures a la 
temperature ambiante. On mesure alors I'epaisseur finale E F de I'echantillon. La remanence a la compression du brin 
est donn6e par la relation suivante : 

35 

Cset(eh%) = X 1 00 

fc o* fc / 

40 La temperature elevee permet d'obtenir en 22 heures une valeur significative d'une compression a temperature am- 
biante pendant une dur6e qui s'exprimerait en semaines. 
On mesure Cset = 15 %. 

EXEMPLE 2 

45 

[0070] On prepare un autre produit monocomposant en faisant reagir un autre polyester diol avec le MDI. Ce poly- 
ester diol 2 est designe sous le nom de B-ester commercialise par la sociele POLYOLCHIMICA ; il est caracterise par 
un nombre OH de 29,7 et une masse moleculaire de I'ordre de 3500 g/mol. 

[0071] On fait reagir, dans les memes conditions qu'a I'exemple 1 , 1 3,2 kg de B-ester avec 3,04 kg de MDI, de sorte 
50 que le rapport NCO/OH soit de I'ordre de 3,2. 

[0072] Le systeme polymere form6 est monophase, puisque Ton a utilise qu'un seul type de diol. Ce produit est 
extrude en un brin mouss6 comme decrit dans I'exemple 1 . 

EXEMPLE 3 

55 

[0073] On prepare un autre produit monocomposant en faisant reagir cette fois un polyeiher diol avec du MDI. Le 
polyether diol utilise est commercialism sous la marque LUPRANOL® par la society BASF ; il est caracteris6 par un 
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nombre OH de 56 et une masse moleculaire de Pordre de 2000 gAnol. 

[0074] On fait reagir, dans des conditions similaires k celles de I'exemple 1, 14.1 kg de Lupranol avec 5,14 kg de 
MDI, de sorte que !e rapport NCO/OH soit de I'ordre de 2.7. 

[0075] Le systeme polymere formd est monophase\ puisque I'on a utilise qu'un seul type de diol. Ce produit est 
s extrudd en un brin moussd comme dScrit dans I'exemple 1 . 

EXEMPLE 4 

[0076] On prdpare un autre produit monocomposant en faisant reagir cette fois le polyester diol 2 (B-ester) avec du 
10 MDI pur. Le MDI pur est caract6ris6 par une fonctionnalite" exactement 6gale a. 2 et un taux de NCO de 11 .7 %. 

[0077] On fait rdagir, dans des conditions similaires k celles de I'exemple 1 , 14 kg de B-ester avec 2,96 kg de MDI, 
de sorte que le rapport NCO/OH soit de I'ordre de 3,2. 

[0078] Le systeme polymere form6 est monophase, puisque Ton a utilise qu'un seul type de diol. Ce produit est 
extrudd en un brin moussd comme ddcrit dans I'exemple 1 . 

75 

EXEMPLE 5 

[0079] On prepare un autre produit monocomposant en faisant reagir le polyester diol 2 (B-ester) charge de carbonate 
de calcium avec du MDI brut. 

20 [0080] On fait rdagir, dans des conditions similaires k celles de I'exemple 1 , 1 3 kg de B-ester melange k 1 ,4 kg de 
carbonate de calcium, avec 3 kg de MDI brut, de sorte que le rapport NCO/OH soit de I'ordre de 3,2. 
[0081] Le systeme polymere forme est monophase, puisque Ton a utilise qu'un seul type de diol. Ce produit est 
extrude en un brin mousse" comme d6crit dans I'exemple 1 . 

25 EXEMPLE 6 

[0082] On prepare un autre produit monocomposant en faisant reagir un melange de deux polyester diol (1 et 2) 
avec du MDI. 

[0083] On fait reagir, dans des conditions similaires k celles de I'exemple 1 , un melange de 7 kg de B-ester et de 7 
30 kg de Dynacoll avec 3,29 kg de MDI brut, de sorte que le rapport NCO/OH soit de I'ordre de 3,2. 

[0084] Bien que les deux diols utilises ne soient pas miscibles k l'6tat de diols, les chaTnes polyester se retrouvent 
miscibles et torment une seule phase homogene dans le pr6polymere ainsi obtenu. 
[0085] Ce produit est extrude en un brin mousse comme decrit dans I'exemple 1 . 

35 EXEMPLE 7 

[0086] On prepare un autre produit monocomposant en faisant reagir un melange de poly6ther diol et de polyester 
diol 2 (rapport massique 20/80) avec du MDI. 

[0087] On fait reagir, dans des conditions similaires k celles de I'exemple 1 , un melange de 2,49 kg de Lupranol et 
40 de 10 kg de B-ester avec 3,16 kg de MDI brut, de sorte que le rapport NCO/OH soit de I'ordre de 3. 

[0088] Les deux diols utilises sont ici de types difterents (ester/ether). Dans les proportions choisies, les chaTnes 
polyester et polyether ne sont pas miscibles dans le prepolymere, et s'organisent en deux phases macroscopiques 
co-continues. Cette structure est illustrSe sur la figure 1, ou les deux phases co-continues sont designees par les 
references 1 et 2. 

45 [0089] Ce produit est extrude en un brin mousse comme decrit dans I'exemple 1 . 
EXEMPLE 8 

[0090] On prepare un autre produit monocomposant en faisant r6agir un melange de polyether diol et de polyester 
50 diol 2 (rapport massique 80/20) avec du MDI. 

[0091] On fait r6agir, dans des conditions similaires k celles de I'exemple 1 , un melange de 10,2 kg de Lupranol et 

de 2,5 kg de B-ester avec 4,28 kg de MDI brut, de sorte que le rapport NCO/OH soit de I'ordre de 2,75. 

[0092] Ici encore, les deux diols sont de types diff6rents, mais ils sont utilises en des proportions telles que les 

chaTnes polyester et polyether apparaissent comme miscibles dans le pr6polymere. La structure observSe est reprS- 
55 sent6e sch6matiquement sur la figure 2 : elle est constitude d'une phase continue 3 au sein de laquelle on distingue 

des inclusions 4 en forme de fines goutelettes disperses. (La figure 2 correspond k une observation du pr6polymere 

au microscope optique avec le m§me facteur de grossissement qu'a. la figure 1). 

[0093] Cette structure correspond k la definition d'un systeme polymere essentiellement (ou globalement) mono- 



7 



EP 0 930 323 A1 



phas6 donnee dans la prSsente demande. Ce produit est extrude en un brin mousse comme decrit dans I'exemple 1. 
EXEMPLE 9 

5 [0094] On prepare un autre produit monocomposant en faisant reagir un m6lange de polydther diol et de polyester 
diol 2 (rapport massique 50/50) avec du MDI. 

[0095] On fait reagir, dans des conditions similaires d celles de I'exemple 1 , un melange de 6,88 kg de Lupranol et 
de 6,88 kg de B-ester avec 4,1 kg de MDI brut, de sorte que le rapport NCO/OH soit de l'ordre de 2,8. 
[0096] Comme d I'exemple 7, les deux diols sont utilises ici en des proportions telles que les chaTnes polyester et 
io poly6ther ne se trouvent pas miscibles dans le prepolymere. 

[0097] Ce produit est extrud6 en un brin moussd comme decrit dans I'exemple 1 . 

EXEMPLE 10 

is [0098] On prepare un autre produit monocomposant en faisant reagir du polyether diol avec un polyisocyanate a 
squelette polyether. II s'agit d'un prepolymere de poly6ther ayant des groupes terminaux isocyanate commercialise 
sous la marque LUPRAN AT <B) MP 1 30 par la soci<§t6 BASF, caracterisd par un taux de NCO d'environ 1 2 %, une masse 
moleculaire de 770 et une fonctionnalite isocyanaie de 2,2. 

[0099] On fait reagir, dans des conditions similaires h celles de I'exemple 1 , 8.5 kg de Lupranol avec 8,22 kg d'iso- 
20 cyanate poly6ther, de sorte que le rapport NCO/OH soit de l'ordre de 3,2. 

[0100] Le polyisocyanate oligomere ayant un squelette polyether, les chaTnes oligomeres des composants polyol et 
polyisocyanate sont compatibles et torment un produit prepolymere monophase. Ce produit est extrud6 en un brin 
mouss6 comme decrit dans I'exemple 1 . 

25 EXEMPLE 11 

[0101] On prepare un autre produit monocomposant en faisant reagir du polyester diol 2 avec Pisocyanate polyether 
de I'exemple precedent. 

[0102] On fait reagir, dans les memes conditions qu'a. I'exemple 1, 10,5 kg de B-ester avec 6,38 kg d'isocyanate 
30 polyether, de sorte que le rapport NCO/OH soit de l'ordre de 3,2. Le systeme obtenu fait apparattre deux phases 2l 
I'observation optique. 

[0103] Ce produit est extrude en un brin mouss6 comme decrit dans I'exemple 1 . 
EXEMPLE 12 

35 

[0104] On prepare un autre produit monocomposant en faisant reagir un autre polyester diol 1 avec I'isocyanate 
poly6ther de I'exemple 11 . 

[0105] On fait reagir, dans les memes conditions qu'& I'exemple 1, 10 kg de Dynacoll avec 6,39 kg d'isocyanate 
polyether, de sorte que le rapport NCO/OH soit de l'ordre de 3,2. Le systeme obtenu fait apparattre deux phases a. 
40 ('observation optique. 

[0106] Ce produit est extrude en un brin mouss6 comme decrit dans I'exemple 1 . 

EXEMPLE 13 

4$ [01 07] On prepare un autre produit monocomposant en faisant reagir un composant polyol oligomere de polyisoprene 
avec du MDI. 

[0108] On fait r6agir 14 kg de polyisoprene diol commercialisd par la Soci6t6 ATO, caract6ris6 par un nombre OH 
de 32 et une fonctionnalit6 de 2,1, avec 3,7 kg de MDI pur, de sorte que le rapport NCO/OH soit de l'ordre de 2,45. 
[0109] Ce produit est extrude en un brin moussS comme decrit dans I'exemple 1 . 

so 

EXEMPLE COMPARATIF 1 

[01 10] On prepare un produit monocomposant selon I'art ant6rieur connu de EP-A-0 326 704 k base d'un melange de 

ss (a) un prepolymere de polyurethanne obtenu par reaction d'un polyesterdiol de type Dynacoll avec un prepolymere 

de poly6ther ayant des groupes terminaux isocyanate ; et 
(b) un elastomere styrene-butadiene-styrene. 
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[0111] Le systeme polymere obtenu forme quatre phases ou domaines macroscopiques differents dont deux cor- 
respondent a i'elastomere SBS. Ce produit est extrudd en un brin mousse comme decrit dans I'exemple 1 . 
[01 1 2] Les caracteristiques des materiaux des exemples 1 a 1 3 et de I'exemple comparatif 1 sont rassembldes dans 
le tableau 2 ci-dessous, dans lequel on a qualifie 6galement la rapidite du moussage en sortie de la buse d'extrusion 
s avec les grades survants : 
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I instantane 
R rapide 
L lent 



[0113] Les resultats exposes dans le tableau 2 montrent que, pour un type donn6 de chaTne oligomere, le moussage 
est d'autant meilleur (faible densltd et/ou structure cellulaire fine) que le nombre de phases est rdduit. 
[0114] Plus particulierement, les structures cellulaires les plus fines sont obtenues pour des systemes monophases, 
les systemes comportant une phase homogene faite d'un premier type de chaine polymere avec un autre type de 
is chaine polymere formant de fines inclusions etant de ce point de vue moins pr6f6res. 

[0115] Les exemples qui pr6cedent d6crivent des compositions de systemes particuliers reticulant par des groupes 
isocyanate. L'invention n'est nullement Iimit6e a ces modes particuliers de realisation, et d'autres materiaux peuvent 
§tre pr6pares a partir de produits monocomposants formules specifiquement sur la base de Penseignement de la 
description gdnerale de l'invention en vue d'obtenir des proprtetes adaptees a chaque application particuliere. 
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Revendlcatlons 

1 . Materiau cellulaire souplo ayant une matrice polymere expanses, obtenu par extrusion d'un produit monocompo- 
sant refermant un constituent macromoleculaire en presence de gaz sous pression, caracterlse en ce que le 
constituant macromoleculaire est un prepolymere de polyur6thanne a groupes terminaux isocyanate ou trialcoxy- 
silyle, auto-reticulable a I'humidite. 

2. Materiau cellulaire selon la revendication 1 , caracterlse en ce qu'il a une masse volumique inferieure ou egale a 
260 kg/m 3 , notamment a 200 kg/m 3 . 

3. Materiau cellulaire selon la revendication 1 ou 2, caracterlse en ce qu'il presente une remanence a la compression 
de moins ds 25 %. 

4 Materiau cellulaire selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterlse en ce qu'il presente une structure 
75 cellulaire dans laquelle les cellules sont de dimension inferieure a 0,3 mm, de preference interieure a 0,2 mm, en 

particulier avec une proportion non-nulle de cellules de taille inferieure a 0,1 mm. 

5. Materiau cellulaire selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterlse en ce que le prepolymere est 
essentiellement monophase. 
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6. Materiau cellulaire selon la revendication 5, caracterlsS en ce que le prepolymere est un homopolymere. 

7. Materiau cellulaire selon la revendication 5, caracterlse en ce que le prepolymere est un copolymere statistique, 
un copolymere sequence ou greffe dans lequel les differentes sequences sont miscibles entre elles. 

8. Materiau cellulaire selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterlse en ce que le prepolymere est 
un oligomere non reticule obtenu par reaction entre : 

(i) au moins un composant choisi parmi des polyols et polyamines de fonctionnalite au moins egale a 2 ayant 
30 un squelette de type polyester, polycaprolactone, polyether, polyolefine, polybutadiene, polyisoprene, 

polydimethylsiloxane ; et 

(ii) au moins un composant polyisocyanate de fonctionnalite au moins egale a 2 choisi parmi le para-phenylene 
diisocyanate, letrans-1,4<yclohexane diisocyanate, le 3-isocyanate-methyl-3,3,5-trimethylcyclohexyl isocya- 
nate le naphtalene-1,5 diisocyanate, le methylene-bis 4 phenylisocyanate (MDI pur), le MDI brut, le 2,4 to- 

35 luenediisocyanate (TDI 2,4), le 2, 6-toluenedi isocyanate (TDI 2,6) et leurs melanges, ainsi que le TDI brut, et 

des oligomeres a groupes terminaux isocyanate. 

9 Materiau cellulaire selon la revendication 8, caracterlse en ce que le composant polyol et/ou polyamine a une 
masse moleculaire inferieure ou egale a 1 0000, de preference de I'ordre de 500 a 4000 g/mol. 
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10 Materiau cellulaire selon la revendication 8 ou 9, caracterlse en ce que le prepolymere est obtenu par reaction 
d'un seul type de composant polyol ou polyamine avec un composant polyisocyanate a squelette non oligomere. 

11. Materiau cellulaire selon I'une quelconque des revendications 8 a 10, caracterlse en ce que les composants (i) 
45 et (ii) reagissent dans un rapport molaire NCO/(OH+NH 2 ) de I'ordre de 2 a 3,5. 

12. Materiau cellulaire selon I'une quelconque des revendications 8 a 11, caracterlse en ce que I'oligomere obtenu 
par reaction entre (i) et (ii) est modifie par reaction avec un agent de trialcoxysilylation. 

so 13 Materiau cellulaire selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterlse en ce que le produit 
renferme en outre une charge particulate ou pulverulente, notamment du carbonate de calcium et/ou du noir de 
carbon e. 

1 4. Materiau cellulaire selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterlse en ce qu'il est sous forme 
ss de ruban, de plaque, de brin ou de tube pour joint d'6tancheite\ 

15. Composition stable, extrudable en presence de gaz sous pression pour former un materiau cellulaire souple ayant 
une matrice polymere expansee, cette composition renfermant un constituant macromoleculaire, caracterlse en 
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ce que le constituant macromoleculaire est un prepolymere de polyurethanne & groupes terminaux isocyanate ou 
trialcoxysilyle, auto-reticulable d Thumidite. 

16. Procecte de fabrication d'un mattriau cellulaire souple selon Tune quelconque des revendications 1 d 14, carac- 
5 te>lse en ce qu'il comprend les etapes consistant & : 

preparer le produit monocomposant renfermant un constituant macromoleculaire, 
eventuellement, stocker le produit monocomposant d I'abri de I'humiditd, 
mdlanger le produit avec un gaz sous pression pour former une matiere extrudable, 
10 - extruder une quantite de matiere extrudable, et 

rdticuler la matiere extrudee dans une atmosphere humide. 
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